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@ Vernetzbare flussige Siliconkautschukmischungen, deren Herstellung und Verwendung als Farbpasten fur das 
Tampondruckverfahren 

® Die vorliegende Erfindung betrifft vernetzbare flussige 
Siliconkautschukmischungen, ein Verfahren zu deren 
Herstellung, ein Tampondruckverfahren in dem Farbpa- 
sten mit erfindungsgemafcen Silconkautschukmischun- 
gen verwendet werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft vemetzbare flussige Siliconkautschukmischungen, ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung und ein Tampondruckverfahren in dem Farbpasten mit den erfindungsgemaBen Siliconkautschukmischungen ver- 
5 wendet werden. 

Es ist bekannt, daB pigmentierte vernetzbare Siliconkautschukmischungen auf Siliconkautschuk mittels Siebdruck 
verdruckt und ggf. mittels Warmebehandlung vemetzt werden konnen. Diese Druckverfahren sind lohnintensiv da sie 
bisher nur im Handbetrieb in Kombination mit einem ebenfalls manuellen Kompressions verfahren des Substrats herge- 
stellt werden. Nach dem PreBvorgang des Siliconelastomers erfolgt zunachst eine Entgratung und eine Nachtemperung 

10 des Siliconsubstrats, Danach erfolgt eine allenfalls halbautomatische Bedruckung mittels Siebdruck. Nach jeder Farbe 
des ggf. mehrfarbigen Drucks ist eine Vemetzung und Abkuhlung des bedruckten Substrats notwendig, da sonst ein Teil 
der unvemetzten Druckfarbe an dem Sieb beim nachsten Druckvorgang hangenbleibt und es zu Verunreinigungen des 
Siebs und damit zu unerwiinschter Druckschattenbildung kommt. Die bisherigen lohnintensiven \ferfahren fuhren zu er- 
hohten Kosten und erhohtem AusschuB infolge menschlicher Fehler in einem mehrstufigen Herstellungsverfahren. Ein 

15 vollautomatisches Verfahren wiirde also nicht nur die Lohnkosten und die Herstellungszykluszeiten senken, sondern 
auch liber eine ProzeBsteuerung zu geringerem AusschuB fuhren. 

DE 36 36 962 beschreibt ein Verfahren zur Bedruckung von Gummiteilen aus Siliconkautschuk, bei dem mittels 
Drucktampon von einer Tampondruckstation Druckfarbe aufgenommen wird und auf das noch in der Form der Spritz- 
gieBmaschine befindliche heiBe Silicongummiteil gedruckt wird. Hierbei wird eine Druckpaste verwendet, die auf Basis 

20 LSR-Siliconkautschuk mit 4-6% eines "Silikonfarbpigments" vermischt wird. 

Das beschriebene Verfahren hat verschiedene Nachteile, die es fur die Herstellung von optisch hochwertigen Schalt- 
matten ungeeignet erscheinen lassen. Eine einfache Vermischung der Pigmente fuhrt zu Pigmentagglomeratbildung, die 
ein qualitativ schlechtes optisches Druckbild ergeben. Da ferner eine moderne Tastatur in mindestens 4 verschiedene 
Farben bedruckt wird, ware eine mindestens 4 Farben-Druckanlage erforderlich, die in einer relativ kurzen Formoff- 

25 nungszeit von ca. 10 s in einen begrenzten Formoffhungsraum einfahren muBte. Weiterhin wird der DruckprozeB durch 
die Integration in die SpritzgieBmaschine sehr komplex und storanfallig. Aus Griinden der Sicherheit vor Betriebsstorun- 
gen ist es vorteilhaft, die Tampondruckanlage korperlich von der Spritzeinheit des Substrats zu trennen. Denn es zeigt 
sich in der Praxis, daB der automadsche DruckprozeB einer individuellen Einrichtzeit bedarf, was bei der SpritzgieBma- 
schine zu Stillstand fuhrt, was wiederum den automatischen SpritzgieBprozeB stort. Aufgrund der Komplexitat bewirkt 

30 dies, daB sich die Einrichtzeiten extrem schwierig und langwierig gestalten konnen. Es ist daher bei Mehrfarbenbedruk- 
kungen sinnvoller, SpritzgieBmaschine und Tampondruckanlage separat zu betreiben und durch ein Pufferlager fur die 
unbedruckten Substrate zu entkoppeln. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung geeigneter Siliconkautschukmischungen, die in auf 
dem Markt erhaltlichen Tampondruckanlagen verwendet werden konnen, d. h., automatisch und schnell im kalten Zu- 

35 stand verdruckt werden konnen, Es wurde gefunden, daB dies erzielt werden kann, wenn hochpigmentierte, relativ leicht 
fluchtigeLosungsmittel enthaltende Druckpasten auf Siliconkautschuksubstraten naB in naB, also ohne Vemetzung zwi- 
schen den einzelnen Bedruckungsschritten, verdruckt werden. Die Vemetzung, z. B. mittels Warme, erfolgt erst am 
SchluB des mehrfarbigen Druckprozesses. Die Verwendung dieser Druckpasten in Tampondruckverfahren mit dem sog. 
geschlossenem System (z. B. Tampondrucker Hermetic 61 der Firma Tampoprint, Deutschland) ist moglich. 

40 Gegenstand der Erfindung sind daher vemetzbare flussige SUiconkautschukmischung, bestehend im wesentlichen aus 

(a) mindestens einem vernetzbaren Organopolysiloxan, 

(b) mindestens einem Vemetzungsmittel, 

(c) verstarkenden Fullstoffen 
45 (d) Pigmenten und 

(e) mindestens einem Losungsmittel mit einer Verdunstungszahi < 160. 

Die Organopolysiloxane (a) im Sinne der Erfindung umfassen alle bisher in vernetzbaren Organopolysiloxanmassen 
eingesetzte Polysiloxane. Vorzugsweise handelt es sich bei (a) um ein Alkylengruppen-haltiges Polysiloxan aus Einhei- 
50 ten der allgemeinen Formel (I) 

(R l ) a (R 2 ) b SiO (4 -a-b)/2 a), 

worin 

55 R l ein einwertiger aliphatischer Rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, 
R 2 ein Alkenylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, 
a 0, 1, 2 oder 3 ist, 
b 0, 1 oder 2 ist 

und die Summe a+b 0, 1, 2 oder 3 ist, 
60 mit der MaBgabe, daB durchschnittlich mindestens zwei Reste R 2 pro Moiekul vorliegen. Vorzugsweise ist (a) dimethyl- 
vinylsiloxyendgestoppt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsforrn der Erfindung weisen die erfindungsgemaBen Organopolysiloxane (a) Visko- 
sitaten von 0,01 bis 200 Pa ■ s auf. Besonders bevorzugt sind Organopolysiloxane mit Viskositaten von 0,2 bis 200 Pa • s 
auf (die Viskositaten werden dabei gemaB DIN 53 019 bei 20°C bestimmt). 
65 Herstellungsbedingt konnen insbesondere bei den verzweigten Polymeren, die auch in Losungsmitteln geloste Fest- 
harze sein konnen, noch bis maximal 10 Mol-% aller Si-Atome Alkoxy- oder OH-Gruppcn aufweisen. 

Die Vemetzungsmittel (b) im Sinne der Erfindung sind vorzugsweise lineare, cyclische oder verzweigte Organopoly- 
siloxane aus Einheiten der allgemeinen Formel (II) 
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(R l ) c (H)dSiO ( ^v2 OR, 
in denen 

R l ein einwertiger aliphatischer Rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, 5 
cO, l,2oder3ist, 
d 0, 1 oder 2 ist, 

und die Summe c-Kl 0, 1, 2 oder 3 ist, 

mit der MaBgabe, daB durchschnittlich mindestens drei Si-gebundene Wasserstoffatome je Molekul vorliegen. Diese Or- 
ganopolysiloxane (nachfolgend auch "Hydrogensiloxane") werden in Kombination mit einem Platinkatalysator und ge- to 
gebenenfalls einem Inhibitor eingesetzt. Die Hydrogensiloxane (b) besitzen vorzugsweise eine Viskositat von 0,01 bis 
5Pa-s. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung ist das Vernetzungsmittel (b) ein Peroxid, wie z. B. Aroyl- oder 
Dialkylperoxid wie z. B. 2,4-Dichlor-benzoylperoxid, 4-Methylbenzoylperoxid, Dicumylperoxid und/oder 2,5-Bis- 
tert.butylperoxo-2,5-dimethylhexan. 15 

Wenn Organopolysiloxane mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen als Vernetzer eingesetzt werden, dann werden als 
Katalysatoren fur die Vemetzungsreaktion vorzugsweise Pt(0)-Komplexe mit Alkenylsiloxanen, als Liganden in kataly- 
tischen Mengen von 1 bis 100 ppm Pt eingesetzt. Geeignete Pt((5)-Komplexe sind z. B. Pt(O) mit den Liganden 1,3-Di- 
vinyl-tetramethyldisiloxan oder l,3,57-Tetravinyl-l,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan. Zur Einstellung der Topfzeit 
konnen alle gangigen Verbindungen, die bisher fur diesen Zweck als Inhibitoren eingesetzt wurden, verwendet werden. 20 
Bevorzugte Inhibitoren sind 1,3-Divinyl-tetramethyldisiloxan, l,3,5,7-Tetravinyl-l,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan, 
2-Methylbutin-2-ol oder 1-Ethinylcyclohexanol in Mengen von 50 bis 10.000 ppm. 

Das Verhaltnis der Si-H-Gruppen in der Komponente (b) zu den Alkenylgruppen in der Komponente a) betragt vor- 
zugsweise 1,2 : 1 bis 10 : 1. 

Die verstarkende Fiillstoffe (c) im Sinne der Erfindung sind z. B. feinteilige Kieselsaure, die gegebenenfalls hydropho- 25 
biert sein kann. Besonders bevorzugt ist dabei pyrogene Kieselsaure mit einer BET Oberflache von etwa 300 m 2 /g. 

Die Pigmente (d) im Sinne der Erfindung sind alle organischen und anorganischen farbgebenden Partikel mit einer 
durchschnittlichen KomgroBe < 40 um, die farbecht bei hoheren Temperaturen (> 200°C) sind. Geeignete Pigmente sind 
z. B. RuBe, HO2, Chinophtalongelb, Cu-Phthalocyanin, CoAl 2 0 4 sowie Azokondensationspigmente. 

Die Losungsmittel (e) im Sinne der Erfindung sind alle Verbindungen oder Gemische, die Siliconpolymere losen und 30 
eine Verdunstungszahl < 160, insbesondere < 40 aufweisen (die Verdunstungszahl einer Verbiridung ist dabei als Verdun- 
stungszeit/Verdunstungszeit von Diethylether (bei 293 K und 65% Luftfeuchtigkeit) definiert), d. h., sehr leicht fliichtig 
sind. Falls das Pigment (d) RuB ist, weist das Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch einen Siedepunkt von unter 
160°C auf. Besonders bevorzugte Losungsmittel (e) der Erfindung sind Gemische aus Xylol und n-Butylacetat. Beson- 
ders bevorzugt sind Mischungen aus Xylol und n-Butylacetat in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 1 mit einer Verdun- 35 
stungszahl von 11,1. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist die vernetzbare Siliconkautschukmischung folgende Zu- 
sammensetzung auf: 

3 bis 15 Gew.-% wenigstens eines alkenylgruppenhaltigen Polysiloxans (a), 

0,2 bis 3 Gew.-% eines SiH-funktionellen Polysiloxans (bl), 40 
0,001 bis 1 Gew.-% Inhibitor (b2), 

0,001 bis 0,04 Gew.-% insbesondere 0,001 bis 0,02 Gew.-%, Platinkatalysator mit einem Gehalt von 15 Gew.-% Platin 
(b3), 

0,1 bis 60 Gew.-% verstarkende Fullstoffe, insbesondere pyrogene Kieselsaure (c), 

0,1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-% Pigmente, insbesondere Farbpigmente (d) und 45 
30 bis 95 Gew.-% Losungsmittel (e), 
wobei die Summe 100 Gew.-% ergibt. 

Die Mischungen der Bestandteile (a), (bl), (b2) und (c) werden im folgenden "Bindemittel" genannt. 

Die Mischung ohne Losungsmittel (TVockensubstanz) sollte eine Viskositat > 300 Pa • s haben. Die Mischung mit Lo- 
sungsmittel (Druckpaste) sollte eine Viskositat < 15 Pa • s haben. 50 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen vernetzbaren fliissigen 
Siliconkautschukmischungen, wobei eine Mischung aus dem Bindemittel, Farbpigmenten (d) und Losungsmittel (e) ver- 
mischt wird und nachfolgend der Platinkatalysator (b3) z. B. mittels Knethakenruhrer eingeruhrt wind. Der erste Mi- 
schungsschritt kann dabei vorzugsweise dadurch erfolgen, daB man im Dissolver mit Zahnscheibe anreibt und danach in 
einer Perlmiihle (z. B. Dispermat SL-C12 der Firma VMA Getzmann GmbH, Deutschland) auf < 10 um Pigmentagglo- 55 
meratgroBe dispergiert. Zur Forderung des pastosen Materials in die Perlmiihle kann eine Forderpresse verwendet wer- 
den (z. B. die Forderpresse FP 80 der Firma VMA Getzmann GmbH, Deutschland). 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein alternatives Herstell verfahren, in dem eine Mischung aus Bestandteilen (a), (c), (d) 
und (e) in zwei Komponenten aufgeteilt wird, in die eine Komponente der Katalysator (b3) und in die andere Kompo- 
nente die Bestandteile (bl) und (b2) eingeruhrt werden und nachfolgend die beiden Komponenten zusammengefuhrt 60 
werden. 

In den erfindungsgemaBen Verfahren kann eine Pigmentagglomeration > 50 um durch Siebung der losungsmittelhal- 
tigen PigmenWSilicondispersion mittels eines Filters mit einer Maschenweite von < 50 um yerhindert werden. 

SchlieBlich betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Bedrucken und Beschriften von Substraten, insbesondere von Si- 
liconkautschuksubstanzen, dadurch gekennzeichnet, daB Druckpasten aus erfindungsgemaBen Siliconkautschukmi- 65 
schungen, die vorzugsweise eine Viskositat von < 15 Pa • s aufweisen, mit einem Tampondruckgerat auf das Substrat 
appliziert und anschlieBend vulkanisiert werden sowie die durch dieses Verfahren bedruckten und beschrifteten Sub- 
strate. 
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Das Ausharten kann dabei mittels HeiBluftbehandlung oder durch IR-Bestrahlung erfolgen. Bedingt durch die geringe 
Schichtdicke des Drucks von 1 bis 10 um, verdunstet das leicht fliichtige Losungsmittel sehr schnell und ohne Blasenbil- 
dung. Der unvernetzte, abgedunstete Druck hat dadurch eine wenig klebende Oberflache. Deshalb wird nur wenig Farbe 
beim nachfolgenden andersfarbigen Druck (naB in naB) vom Tamponstempel abgehoben. Auch wird dadurch verhindert, 
5 daB es durch eine unvollstandige Abrakeiung des Tamponklischees zu Schattenbildungen kommt. 

Die HeiBluftbehandlung erfolgt je nach Dicke der Beschichtung vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 100 und 
200°C uber einen Zeitraum von rnindestens einer Minute. 

Fur die IR-Bestrahlung wird vorzugsweise ein kurzwelliger IR-Strahler mit Goldreflektor mit rnindestens 1 000 Watt 
eingesetzt. Das Verfahren kann dabei zum Bedrucken von Schaltrnatten, Badekappen und sonstigen Artikeln aus Silicon* 
10 kautschuk verwendet werden. 

Die nachfolgenden Beispiele, in denen alle Teile Gewichtsteile bedeuten, erlautern die Erfindung, ohne dabei jedoch 
beschrankend zu wirken. 

Ausfuhrungsbeispiele 

15 

Herstellung des Bindemittels aus Siliconkautschuk 

In den folgenden Beispielen wird als Bindemittel eine Siliconkautschukmischung verwendet, die wie nachstehend be- 
schrieben hergestellt wird: 

20 In einem Kneter wurden 54 Teile dimethylvinylsiloxyendgestopptes Polydimethylsiloxan (al) mit einer Viskositat von 
65 Pa • s und 32 Teile dimethylvinylsiloxyendgestopptes Polydimethylsiloxan (a2) mit einer Viskositat von 10 Pa • s mit 
1 1 Teilen Hexamethyldisilazan, 0,5 Teilen Divinyltetramethyldisilazan und 4 Teile Wasser gemischt, anschlieBend mit 
45 Teilen pyrogener Kieselsaure (c) mit einer BET-Oberflache von 300 m 2 /g vermischt, auf 100°C erwarmt, eine Stunde 
geruhrt und danach bei 150°C bis 160°C von Wasser und uberschussigen Beladungsmittelresten befreit (zum SchluB Va- 

25 kuum bei p = 20 mbar) und anschlieBend mit 34 Teilen (a2) und 3 Teilen eines dimethylvinylsiloxyendgestoppten Poly- 
dimethlylsiloxans (a3) mit Methylvinylsiloxygruppen mit einem Vinylgehalt von 2 mmol/g und einer Viskositat von 0,2 
Pa • s verdunnt. Nach dem Erkalten wurde die Mischung mit 0,09 Teilen des Inhibitors (b2) Ethinylcyclohexanol sowie 
3,6 Teilen eines linearen Polydimethylsiloxans mit einem mittleren Gehalt von 20 Methylhydrogensiloxygruppen und ei- 
nem SiH Gehalt von 7 mmol/g vermischt. 

30 

Beispiel 1 



Bestandteile Farbpaste Weill 


Gew, % 






1) Bindemittel aus Siliconkautschuk 


38,46 


2) Titandioxid Pigment mit einem Ti02 Gehalt 
von ca. 98%, mit einer Olzahl gem. DIN ISO 
787/5 von 18g Ol/100g Pigment und einem 
Aufhellvermogen gem. DIN 55 982 von 100 


19,23 


3) Losemittelgemisch Xylol: n-Butylacetat =1:1 


42,31 



Bestandteile 1),2) und 3) wurden 10 Minuten bei 18 m/s im Dissolver mit Dissolverscheibe mit einem Durchmesser 
50 von 8 cm und einem Behalterdurchmesser von 16 cm angerieben und anschlieBend in der Perlmiihle auf < 10 um (Grin- 
dometer) dispergiert. AnschlieBend wurden 100 Teile der pastenartigen Losung mit 0,01 Teilen einer Pt-Komplexverbin- 
dung mit Alkenylsiloxan als Liganden in Tetramemyltetravinylcyclotetrasiloxan (Pt-Gehalt 15%) versetzt. Die weiBe 
Druckpaste wurde in ein Tampondruckgerat der geschlossenen Bauart gefiillt. Das Stahldruckklischee hatte eine Rauh- 
tiefe von 17 um und war ellipsenartig vollflachig ohne Symbole ausgestaltet. In der Tampondruckmaschine wurde eine 
55 2 mm dicke Platte mit polierter staubfreier Oberflache aus additionsvernetzendem Flussigsiliconkautschuk mit 60 Shore- 
A, gemessen gemaB DIN 53505, funf mal naB in naB bedruckt. Es entstand ein weiB deckendes Druckbild einer vollfla- 
chigen Ellipse. 

Es wurde sodann eine schwarze Druckpaste, nach u. g. Rezeptur wie folgt hergestellt: Bestandteile 1),2), 3) und 4) 
wurden 10 Minuten bei 18 m/s im Dissolver mit Dissolverscheibe mit einem Durchmesser von 8 cm und einem Behal- 

60 terdurchmesser von 16 cm angerieben und anschlieBend in der Perlmiihle auf < 10 um (Grindometer) dispergiert. An- 
schlieBend wurden 100 Teile der pastenartigen Losung mit 0,01 Teilen einer Pt-Komplexverbindung mit Alkenylsiloxan 
als Liganden in Tetramethyltetravinylcyclotetrasiloxan (Pt-Gehalt 15%) versetzt. Die schwarze Farbpaste wurde in das 
Tampondruckgerat gefiillt und auf dem unvernetzten weiBen Druck der schwarze Druck funf mal naB in naB appliziert. 
Das Klischee fur die schwarze Druckpaste hatte eine dem Klischee fur weiB entsprechende flachige Kontur, allerdings in 

65 der Mitte Erhebungen fur die Symbole z. B. "8 TUV". Es erfolgte sodann eine Vernetzung im HeiBluftofen iiber 10 min 
bei 175°C. Man erhielt einen schwarzweiBen schattenfreien, konturscharfen und gut haftenden Druck der Symbole "8 
TUV" mit weiBen Symbolen auf schwarzen Grund im deckendem Nachtdesign. Deckendes Nachtdesign bedeutet, daB 
bei Durchleuchten des bedruckten Substrates mittels einer handelsublichen Taschenlampe mit Halogengluhbirne, z. B. 
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Mini Maglite (R) von Mag Instruments, USA keine hellen Fehlstellen (StemenhimmeleflFekt) sichtbar sind. 



Bestandteile Farbpaste Schwarz 


Gew. % 






1) Bindemittel aus Siliconkautschuk 


18,12 


2) 25 Gew. % eines Furnace RuBes mit einer 
BET Oberflache von 265 m 2 /g dispergiert in 
75 Gew.% eines dimethylvinylsiloxyendge- 
stoppten Polydimethylsiloxan 


18,12 


3) lineares Polydimethylsiloxan mit einem 
mittleren Gehalt von 20 
Methylhydrogensiloxygruppen und einem SiH- 
Gehalt von 7 mmol/g 


0,34 


4) Losemittelgemisch Xylol.n-Butylacetat =1:1 


63,42 


Beispiel 2 


Bestandteile Farbpaste Grtin 


Gew, % 






1)Bindemittel aus Siliconkautschuk 


22,94 


2)Cu-Phtalocyanin mit dem Colour Index Pig- 
ment Green 7 / 74260 


11,47 


3) Ldsemittelgemisch Xylohn-Butylacetat =1:1 


64,22 



Bestandteile 1),2) und 3) wurden 10 Minuten bei 17 mis im Dissolver mit Dissolverscheibe mit einem Durchmesser 
von 8 cm und einem Behalterdurchmesser von 16 cm angerieben und anschlieBend in der Perlmiihle auf < 10 urn (Grin- 
dometer) dispergiert. AnschlieBend wurden 100 Teile der pastenartigen Losung mit 0,02 Teileri einer Pt-Komplexverbin- 
dung mit Alkenylsiloxan als Liganden in Tetramemyltetravinylcyclotetrasiloxan (Pt-Gehalt 15%), 0,03 Teilen Ethinyl- 
cyclohexanol sowie 0,7 Teilen eines lineares Polydimethylsiloxan mit einem mittleren Gehalt von 20 Methylhydrogen- 
siloxygruppen und einem SiH-Gehalt von 7 mmol/g versetzt. Die griine Druckpaste wurde in ein Tampondruckgerat der 
geschlossenen Bauart gefullt. Das Stahldruckklischee hatte eine Rauhtiefe von 17 um und war ellipsenartig vollflachig 
ohne Symbole ausgestaltet. In der Tampondruckmaschine wurde eine 2 mm dicke Platte mit polierter staubfreier Ober- 
flache aus additionsvemetzendem Fliissigsiliconkautschuk mit 60 Shore-A, gemessen gemaB DIN 53505, funf mal naB 
in naB bedruckt. Es entstand ein grimes Druckbild einer vollflachigen Ellipse. 

Es wurde die schwarze Druckpaste, hergestellt nach der Rezeptur aus Beispiel 1, in das Tampondruckgerat gefullt und 
auf dem unvemetzten griinen Druck der schwarze Druck funf mal naB in naB appliziert. Das Klischee fur die schwarze 
Druckpaste hatte eine dem Klischee fiir griin entsprechende flachige Kontur, allerdings in der Mitte Erhebungen fur die 
Symbole z. B. "8 TUV". Es erfolgte sodann eine Vernetzung im HeiBluftofen uber 10 min bei 175°C. Man erhielt einen 
schwarz-grunen schattenfreien, konturscharfen und gut haftenden Druck der Symbole "8 TUV" mit griinen Symbolen 
auf schwarzen Grund im deckendem Nachtdesign. Deckendes Nachtdesign bedeutet, daB bei Durchleuchten des be- 
druckten Substrates mittels einer handelsublichen Taschenlampe mit Halogengliihbirne, z. B. Mini Maglite (R) von Mag 
Instruments, USA keine hellen Fehlstellen (Sterrienhimmeleffekt) sichtbar sind. 
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Beispiel 3 





Bestandteile Farbpast© Rot 


Gew. % 


5 








1) Bindemittel aus Siliconkautschuk 


22,94 


10 


2) Organisches Pigment des Typs Azo Kon- 
densation mit dem Colour Index Pigment Red 
166 


4,22 


15 
20 


3) Titandioxid Pigment mit einem Ti02 Gehalt 
von ca. 98%, mit einer Olzahl gem. DIN ISO 
787/5 von 18g Ol/100g Pigment und einem 
AufhellvermOgen gem. DIN 55 982 von 100. 


6,97 


25 


4) CoAL204 mit einem Colour Index Pigment 
Blue 28/ 77346 


0,28 




5) Losemittelgemisch Xylokn-Butylacetat =1:1 


64,22 



30 Bestandteile 1) bis 5) wurden 10 Minuten bei 17 m/s im Dissolver mit Dissolverscheibe mit einem Durchmesser von 
8 cm und einem Behalterdurchmesser von 16 cm angerieben und anschlieBend in der Perlmuhle auf < 10 um (Grindome- 
ter) dispergiert. AnschlieBend wurden 100 Teile der pastenartigen Losung mit 0,02 Teilen einer Pt-Komplexverbindung 
mit Alkenylsiloxan als Liganden in Tetramethyltetravinylcyclotetrasiloxan (Pt-Gehalt 15%), 0,03 Tbilen Ethinylcyclohe- 
xanol sowie 0,7 Teilen eines linearen Polydimethylsiloxan mit einem mittleren Gehalt von 20 Methylhydrogensiloxy- 

35 gruppen und einem SiH-Gehalt von 7 mmol/g versetzt. Die rote Druckpaste wurde in ein Tfcmpondruckgerat der ge- 
schlossenen Bauart gefullt. Das Stahldruckklischee hatte eine Rauhtiefe von 17 um und war eUipsenartig vollflachig 
ohne Symbole ausgestaltet. In der Tampondruckmaschine wurde eine 2 mm dicke Platte mit polierter staubfreier Ober- 
flache aus additionsvernetzendem Fliissigsiliconkautschuk mit 60 Shore-A, gemessen gemaB DIN 53505, funf mal naB 
in naB bedruckt. Es entstand ein rotes Druckbild einer vollflachigen Ellipse. 

40 Es wurde die schwarze Druckpaste, hergestellt nach der Rezeptur aus Beispiel 1, in das Tampondruckgerat gefullt und 
auf dem unvernetzten roten Druck der schwarze Druck funf mal naB in naB appliziert. Das Klischee fur die schwarze 
Druckpaste hatte eine dem Klischee fur rot entsprechende flachige Kontur, allerdings in der Mitte Erhebungen fur die 
Symbole z. B. "8 TUV". Es erfolgte sodann eine Vernetzung im HeiBluftofen iiber 10 min bei 175°C. Man erhielt einen 
schwarz-roten schattenfreien, konturscharfen und gut haftenden Druck der Symbole "8 TUV" mit roten Symbolen auf 

45 schwarzen Grund im deckendem Nachtdesign. Deckendes Nachtdesign bedeutet, daB bei Durchleuchten des bedruckten 
Substrates mittels einer handelsublichen Taschenlampe mit Halogengluhbirne, z. B. Mini Maglite (R) von Mag Instru- 
ments, USA keine hellen Fehls teilen (Sternenhimmeleffekt) sichtbar sind. 
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Beispiele 4-6 

Wie Beispiele 1-3, jedoch als Losungsmittelgemisch ein schwer fluchtiges Losungsmittel mit einer \fcrdunstungszahl 
von 227 wie z. B. Kristallol 60 der Deutschen Shell Chemie GmbH, Deutschland. Die so hergestellten Drucke zeigten 
ein verwischtes, konturunscharfes Druckbild im Symbolbereich schwarz/weiB, schwarzgriin und schwarz/rot was quali- 
tativ nicht akzeptiert wurde. 

Beispiele 7-9 

Wie Beispiele 1-3, jedoch ohne abschlieBende Behandlung mittels Perlmuhle. Die so hergestellten Drucke zeigten ei- 
nen Sternenhimmeleffekt. 

Patentanspriiche 



1. Vernetzbare flussige Siliconkautschukmischung, bestehend im wesentlichen aus 
(a) mindestens einem vernetzbaren Organopolysiloxan, 
65 (b) mindestens einem Vernetzungsmittel, 

(c) verstarkenden FullstofTen 

(d) Pigmenten und 

(e) mindestens einem Losungsmittel mit einer Verdunstungszahl < 160. 
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2. Siliconkautschukmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das vemetzbare Organopolysiloxan 
(a) mindestens ein alkenylgruppenhaltiges Polysiloxan aus Einheiten der allgemeinen Formel (I) 

(R l ) a (R 2 )bSiO ( 4-a-bV2 (D 

5 

umfaBt, worin 

R 1 ein einwertiger aliphatischer Rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, 
R 2 ein Alkenylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, 
a 0, 1, 2 oder 3 ist, 

b 0, 1 oder 2 ist 10 
und die Summe a+b 0, 1, 2 oder 3 ist, 

mit der MaBgabe, daB durchschnittlich mindestens zwei Reste R2 pro Molekiil vorliegen. 

3. Siliconkautschukmischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das VernetzungsmitteL (b) 

- ein lineares, cyclisches oder verzweigtes Organopolysiloxan aus Einheiten der allgemeinen Formel (II) 



(R^d-QdSiO^-c-d)* 00, 



15 



R 1 ein einwertiger aliphatischer Rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, 
cO, 1,2 oder 3 ist, 

d 0, 1 oder 2 ist, 20 
und die Summe c+d 0, 1, 2 oder 3 ist, 

mit der MaBgabe, daB durchschnittlich mindestens drei Si-gebundene Wasserstoffatome je Molekiil vorliegen; 

- einen Platinkatalysator und 

- gegebenenfalls einen Inhibitor 

umfaBt. 25 

4. Siliconkautschukmischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Vernetzungsmittel (b) ein 
Peroxid ist. 

5. Siliconkautschukmischung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Pigmente (d) eine durchschnittliche KorngroBe von < 40 um aufweisen. 

6. Siliconkautschukmischung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das 30 
Losungsmittel (e) Xylol oder n-Butylacetat oder ein Gemisch aus Xylol und n-Butylacetat ist. 

7. Siliconkautschukmischung nach Anspruch 3, 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB diese folgende Zusammen- 
setzung aufweisen: 

(a) 3 bis 15 Gew.-% eines Vernetzungsmittels, umfassend wenigstens ein alkenylgruppenhaltiges Polysiloxan 
gemaB Anspruch 2, 35 
(bl) 0,2 bis 3 Gew.-% eines Organopolysiloxans gemaB Anspruch 3, 
(b2) 0,001 bis 1 Gew.-% Inhibitor, 

(b3) 0,001 bis 0,04 Gew.-% Platinkatalysator mit einem Gehalt von 15 Gew.-% Platin, 

(c) 0,1 bis 60 Gew.-% verstarkende Fullstoffe 

(d) 0,1 bis 30 Gew.-% Pigmente und 40 

(e) 30 bis 95 Gew.-% Losungsmittel. 

8. Vemetzbare flussige Siliconkautschukmischung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Trockensubstanz ohne Losungsmittel eine Viskositat von > 300 Pa • s, mit Losungsmittel eine 
Viskositat von < 15 Pa • s hat. 

9. Verfahren zur Herstellung von vernetzbaren fliissigen Siliconkautschukmischungen nach einem oder mehreren 45 
der Anspriiche 1 bis 8, umfaBend das Vermischen der Komponenten a) bis e). 

10. Verfahren zur Herstellung von vernetzbaren fliissigen Siliconkautschukmischungen nach Anspruch 9, umfas- 
send 

- Herstellen einer Mischung aus mindestens einem vernetzbaren Organopolysiloxan (a), Fullstoff (c), Pig- 
menten (d), Losungsmittel (e), Organopolysiloxan gemaB Anspruch 3 (bl) und Inhibitor (b2) und 50 

- nachfolgendes Einriihren des Platinkatalysators (b3). 

11. Verfahren zur Herstellung von vernetzbaren fliissigen Siliconkautschukmischungen nach Anspruch 9, umfas- 
send 

- Herstellen einer Mischung aus mindestens einem vernetzbaren Organopolysiloxan (a), Fullstoff (c) und Pig- 
menten (d) 55 

- Eindosieren und Vermischen der Losungsmittel (e), 

- Aufteilen der Mischung in zwei Komponenten, 

- Einriihren des Platinkatalysators (b3) in die eine Komponente und des Organopolysiloxans und des Inhibi- 
tors in die zweite Komponente und 

- nachfolgendes Zusammenfuhren beider Komponenten. 60 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 9 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Vermischen 
ein Dispergieren der losungsmittelhaltigen Pigment-Silicondispersion mittels einer Perlmuhle mit Forderpresse um- 
faBt. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 9-12, dadurch gekennzeichnet, daB eine Pigmentagglome- 
ration > 50 um durch Siebung der losungsmittelhaltigen Pigment-/Silicondispersion mittels eines Filters mit einer 65 
Maschenweite von < 50 um verhindert wind. 

14. Verfahren zum ein- und mehrfarbigen Bedrucken von Substraten, dadurch gekennzeichnet, daB eine oder meh- 
rere Druckpasten aus Siliconkautschukmischungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 mit einem 
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Tarnpondruckgerat auf das Substrat appliziert und anschlieBend vulkanisiert werden. 

15. Bedrucktes Substrat erhaltlich durch das Verfahren nach Anspruch 14. 

16. Bedrucktes Substrat nach Anspruch 15, wobei das bedruckte Substrat ein Artikel aus Siliconkautschuk, insbe- 
sondere eine Schaltmatte oder eine Badekappe ist. 

5 
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